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I - Les  oses  : (Monosaccharides)  : 

1-  Plan  de  base  des  oses 

2-  Appellation  des  oses 

3-  Dissimetrie  moleculaire-pouvoir  rotatoire 

4-  Diversity  des  oses 

5-  Filiation  des  oses 

6-  Formule  complete  et  simplifiee 

7-  Filiation  des  D-aldoses 

8-  Filiation  des  D-cetoses 

9-  Structure  cyclique  des  oses 

10-  Conformation  spatiale  des  oses 

11-  Propriety  des  oses 

12-  Oses  d'interet  biologique 

II-  Les  oliqosides  : (oligosaccharides) 

1 - Liaison  O-glycosidique 

2 - Diversity  d'enchamements 

3 - Conventions  d'ecriture 

4 - Analyse  structurale  des  oligosaccharides 

5 - Etudes  de  quelques  oligosides 


IV-  Polysaccharides 

A-  les  homopolysaccharides  : 

1-  Polysaccharides  de  reserve 

2-  Polysaccharides  de  structure 
B-  les  heteropolysaccharides  : 

C-  Exemples  de  polysaccharides 

V-  Heterosides 
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Les  Glucides 

I-  Introduction  : 

Ce  sont  les  molecules  les  plus  abondantes  a la  surface  du  globe. 

La  majeure  partie  des  glucides  de  la  planete  est  produite  par  la  photosynthese. 

Les  glucides  peuvent  etre  oxydes  pour  produire  de  I'energie  dans  les  processus 
metaboliques. 

Chez  les  animaux  et  les  plantes,  des  polymeres  glucidiques  (glycogene,  amidon)  servent  de 
reservoir  energetique. 

D’autres  polymeres  (cellulose,  chitine...)  sont  aussi  trouves  dans  les  parois  cellulaires  (role 
de  protection) 

Des  derives  de  glucides  se  retrouvent  dans  un  grand  nombre  de  molecules  biologiques 
comme  les  acides  nucleiques , ADN  et  ARN. 

Les  sucres  sont  utilises  dans  I’industrie  alimentaire  et  les  biotechnologies 

Les  sucres  interviennent  dans  les  interactions  entre  les  cellules  d’un  meme  organisme 

Les  sucres  sont  utilisees  par  des  microorganismes  pour  infecter  les  organismes  hotes 
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Fraction  glucidique 


Fraction  non  glucidique 
= aglycone 
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II-  Les  oses  : 

1 - Plan  de  base  des  oses 

Les  oses,  monosaccharides  ou  encore  sucres  simples,  possedent  un  squelette 
carbone  lineaire,  comportant  3 a 6 C (quelquefois  7,  voire  8 carbones). 

^^Alcool  primaire 


Fonction  carbonyle  CFI2OFI 


[FI — C — OFI]n  [FI — C — OFI]  « — Alcool  secondaire 

CH2OH  CH2OH  ^ Alcool  primaire 

ALDOSE  CETOSE 

On  distingue  deux  families  d'oses,  definies  par  les  deux  fonctions  du  carbonyle. 
Un  aldehyde  caracterise  un  aldose  et  une  cetone  caracterise  un  cetose. 


http://www.jesuisetudiant.com 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


http://www.jesuisetudiant.com 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


2-  Appellation  des  oses 

Les  oses  peuvent  etre  classes  de  deux  manieres: 

+ par  le  nombre  de  carbones  de  leur  squelette  (3  : trioses,  4 : tetroses,  5 pentoses,  6 
hexoses  etc...) 

+ par  la  nature  de  la  fonction  du  carbonyle  (aldehyde  = aldoses,  cetone  = cetoses). 
Les  deux  classifications  peuvent  etre  combinees: 

* aldotetrose  (aldose  a 4 carbones) 

* cetopentose  (cetose  a 5 carbones) 
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3-  Dissimetrie  moleculaire-pouvoir  rotatoire 

a - Chiralite  : Exemple  du  glyceraldehyde 


Le  carbone  2 est  lie  a quatre  substituants  differents:  C'est  un  carbone  asymetrique.(C*) 

C’est  un  centre  de  chiralite  = aucun  element  de  symetrie. 

La  molecule  est  dite  chirale  (non  superposable  a sa  propre  image  dans  un  miroir). 

Elle  presente  une  activite  optique  : une  solution  de  glyceraldehyde  fait  "tourner"  le  plan  de 
polarisation  de  lumiere  qui  la  traverse. 
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b - Pouvoir  rotatoire  specifique,  Loi  de  Biot : 


a 


lumiere 


Oeil 


Polarisation  Substance  Rotation  du  plan 

de  la  lumiere  active  de  polarisation 


Lumiere 

sortante 


Toute  molecule  chirale  possede  la  particularity  d’etre  optiquement  active  ou  douee  de  pouvoir  rotatoire  : 


Traversee  par  un  faisceau  de  lumiere  polarisee  plan,  elle  provoque  la  rotation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumiere. 


L’angle  a de  rotation  est  donne  par  la  loi  de  Biot : a = [a]  I C 

[a]  est  le  pouvoir  rotatoire  specifique  de  la  substance  etudiee,  I est  la  longueur  de  la  cuve  polarimetrique 
et  C la  concentration  de  la  solution  etudiee. 


* Lorsque  la  rotation  est  vers  la  droite  le  compose  est  dit  dextrogyre  et  son  pouvoir  rotatoire  est  positif 

* Lorsque  la  rotation  est  vers  la  gauche  le  compose  est  dit  levogyre  et  son  pouvoir  rotatoire  est  negatif 

NB  : 

Le  pouvoir  rotatoire  d’un  melange  de  substances  est  la  somme  des  pouvoirs  rotatoires  de  chaque  substance. 
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c - Convention  de  FISCHER-  Projection  de  FISCHER 


c.1-  Cas  du  glyceraldehyde 


-|  CHO 

HCC=^C<]H 

CH2OH 


Perspective 


Aldotriose  (molecule  chirale) 
C2  est  asymetrique 


Les  carbones  Cl , C2  et  C3  sont  dans  le  plan  vertical  et  Tangle  Cl  C2  C3  a le  sommet  pointe 
vers  I’observateur 
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Appartenance  a la  serie  D ou  L 


L’appartenance  a la  serie  D ou  L pour  un  ose  a n C est  determine  par  la  configuration  du  Cn-1 . 
NB: 

pour  un  ose  donne,  les  formes  D et  L sont  appelees  enantiomeres 

lls  ont  les  meme  proprietes  chimiques  mais  le  pouvoir  rotatoire  est  different. 


CHO 


H— 


CH2OH 


D-glyceraldehyde 


iCHO 


— H 


jCH2OH 


L-  glyceraldehyde 
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c.2  - L’ervthrose 


Aldotetrose  (molecule  chirale) 
C2  et  C3  sont  asymetriques 


Les  carbones  C2  et  C3  sont 

asymetriques 
->  2 centres  de  chiralite 
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c.3-  Cas  de  la  dihydroxyacetone 


1 


ch2oh 


"C=0 


ch2oh 


Cetotriose  (molecule  achirale) 


Aucun  carbone  asymetrique 


La  dihydroxyacetone  n’a  pas  d’activite  optique 
Pas  de  pouvoir  rotatoire 
done  son  image  dans  un  miroir  est  elle  meme 
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c.4-  L erythrulose 


Cetotetriose  (molecule  chirale) 
C3  carbone  asymetrique 


Le  carbone  C3  est  asymetrique 
->  1 centre  de  chiralite 
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4-  Diversity  des  oses 


La  diversity  des  oses  provient  des  differentes  configurations  absolues  des  carbones  asymetriques 


a - Configuration  absolue 

Tout  carbone  asymetrique  (C*)  est  definit  par  sa  configuration  absolue  qui  decrit  I'arrangement 
dans  I'espace  des  atomes  ou  groupes  fonctionnels  auxquels  il  est  lie  (ses  substituants). 

Pour  le  glyceraldehyde,  deux  configurations  absolues  sont  possibles  (1C*). 


On  a deux  molecules  differentes  de  glyceraldehyde  non  superposables  I'une  a I'autre. 


Ce  sont  deux  formes  stereoisomeres  du  glyceraldehyde 
cette  stereoisomerie  est  appelee  enantiomerie. 


Les  deux  molecules  ont  des  activites  optiques 
contraires,  deviant  le  plan  de  polarisation  de  la 
lumiere  d'une  meme  valeur  d'angle,  mais  dans  les 
deux  directions  opposees 


CHO 


H— C-M 


CH2OH 


D-glyceraldehyde 


iCHO 

OH- C — H 


CH2OH 


L-  glyceraldehyde 


NB  : Un  melange  equimoleculaire  des  deux  enantiomeres  d'une  meme  molecule  est  appele  : 

melange  racemique  (n'a  pas  d'activite  optique). 
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* Chaque  carbone  asymetrique  peut  exister  sous  deux  etats  structuraux  distincts 
(deux  configurations  absolues), 

* Le  nombre  n des  structures  moleculaires  possibles  avec  x carbones  asymetriques 
suit  une  progression  geometrique  telle  que  : n = 2X 

* Ces  structures  moleculaires  sont  appelees  stereoisomeres. 

a.1  - Nomenclature  R/S 


La  configuration  absolue,  R ou  S,  de  chacun  des 
carbones  asymetriques  est  determinee  selon  la 
convention  de  Cahn,  Ingold  et  Prelog. 

(Cf.  cours  chimie  organ ique) 


Cahnsim.swf 


D-glyceraldehyde  L-  glyceraldehyde 


Dans  cette  nomenclature,  le  D-glyceraldehyde  est  le  2/=?-triose,  et  le  L-glyceraldehyde  est  le  2 S- 
triose.  Le  D-(+)-glucose  est  le  2 /=?, 3 S, 4 /=?, 5 /=?  -hexose. 

La  nomenclature  R/S  est  tres  precise  mais  peu  parlante,  surtout  lorsqu'on  en  arrive  a un 
nombre  e/e ve  de  carbones.  C’est  pourquoi  elle  est  assez  peu  utilisee  en  biochi mie. 
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a.2  - Filiation  et  serie  de  Fischer 

La  grande  majorite  des  oses  naturels  appartient  a la  serie  D de  Fischer,  mais  des  oses  de  serie  L 
existent  egalement. 

Tout  aldose  derive  theoriquement  d'un  glyceraldehyde  par  une  ou  plusieurs  etapes  d'insertion  d'un 
chainon  asymetrique  H-C-OH,  selon  le  principe  dit  de  la  filiation  des  oses  (voir  Synthese  de  Kiliani- 
Fischer). 

* L'ose  appartient  a la  serie  D de  Fischer  si  sur  le  carbone  n-1  le  OH  est  a droite  sur  la  projection 
de  Fischer. 


* L'ose  appartient  a la  serie  L si  sur  le  carbone  n-1  OH  est  a gauche  sur  la  projection  de  Fischer, 
la  serie  de  Fischer  est  indiquee  par  un  D-  ou  un  L-  place  devant  le  nom  de  l'ose. 


Attention  ! 

La  serie  D ou  L de  Fischer  ne  prejuge  en  rien  du  caractere  dextrogyre  (+)  ou  levogyre  (-) 
de  la  molecule.  Ainsi,  le  D-(+)-glucose  est  bien  dextrogyre  (=  +52  ° ),  mais  le  D-(-)- 
fructose,  lui,  est  fortement  levogyre  (=  -92,4  ° ).  C'est  d'ailleurs  de  la  que  leur  viennent 
leurs  anciens  noms  de  dextrose  et  de  levulose,  respectivement. 

L'activite  optique  d'une  molecule  est  la  somme  algebrique  des  activites  optiques  des  C*  qui  la  composent. 
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b - Configuration  relative  des  oses 

La  configuration  relative  d’une  molecule  decrit  globalement  les  configurations  absolues  des 
C*.  Elle  permet  d'attribuer  un  nom  commun  a la  molecule. 

II  existe  un  nom  commun  pour  chaque 
Deux  carbones  asymetriques  adjacents  combinaison  de  configurations. 


ayant  la  meme  configuration  absolue,  R ou  S, 
torment  un  couple  erythro,  tandis  qu'ils 


Ex  : le  ribose  est  un  aldopentose  dont  les  trois 
carbones  asymetriques  ont  la  meme  configuration 
absolue:  ils  sont  erythro  deux  a deux. 


torment  un  couple  threo  si  leurs 
configurations  absolues  sont  opposees. 

bHO  bl-IO 


'CHO 

H— C — OH 


H— C — OH 


H— C — OH 


5 

( 

D-Ribose 


ch2oh 


'CHO 


•^C-H 


^^C-H 


c — 


5 

( 

L-Ribose 


ch2oh 
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c - Cas  d’isomerie 
Epimerie  : 

Deux  epimeres  sont  deux  isomeres  ne  differant  que  par  la  configuration  absolue  d'un  seul  C*. 


Le  D-glucose  et  le 
D-galactose  sont  epimeres 
au  niveau  du  carbone  4. 


'CHO 


H—  C — OH 


HO-  C H 


H— C— OH 


H— C — OH 


CH2OH 


CHO 


H— C — OH 


HO-  C H 
HO- 


C-H 


H-^C  — OH 


CH2OH 


D-glucose 


D-galactose 
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Enantiomerie  : Deux  isomeres  differant  par  la  configuration  absolue  de  tous  leurs  carbones 
asymetriques  sont  images  l'un  de  l'autre  dans  un  miroir  sont  appeles  enantiomer es. 


1 


CHO 


H— C — OH 


1 


HO- 


C-H 


H— C— OH 
H— C— OH 


6 

( 

D-glucose 


ch2oh 


CHO 


^^-2C— H 
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Diastereoisomerie  : 

La  difference  porte  sur  un  nombre  de  C*  compris  entre  1 et  leur  nombre  total  x de  C*. 


Diastereoisomeres 

Le  D-glucose  et  le  D-gulose  sont 
diastereoisomeres  car  ils  different 
par  les  configurations  de  2 sur 
4 de  leurs  C*. 


CHO 


H— C 


C-H 


4 

H— C 


CH2OH 

D-glucose 


CHO 


H— C 


H 


C-H 


ch2oh 


D-gulose 


http://www.jesuisetudiant.com 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


http://www.jesuisetudiant.com 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


5-  Filiation  des  oses 

a-  Synthese  cyanhydrique  de  Kiliani  Ficher  (sucre  a n C->  Sucre  a n+IC) 

Etape  1 


H — C — OH 


CH2OH 


Ose  a 4 carbones 
Aldotetrose 


N N 

1 C 

H—  C — OH  HO—  C — H 
H—  C — OH  H— C — OH 

H— C — OH  H—  C — OH 


5ch2oh  5ch2oh 

50%  50% 


2 cyanhydrines  epimeres  (5C) 


http://www.jesuisetudiant.com 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


http://www.jesuisetudiant.com 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


Synthese  cyanhydrique  de  Kiliani  Ficher 


Etape  2 


N 


1 


C 


H—  C — OH 
H— C— OH 

H— C— OH 
CH2OH 


h2 


H—  C — OH 
H— C — OH 


H— C — OH 


CH2OH 


NH. 


H— C — OH 


H— C — OH 


H— C— OH 


CH2OH 


cyanhydrine 


imine 


Ose  a 5 carbones 
Aldopentose 
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b-  Degradation  de  WOHL-ZEMPLEN  (sucre  a n C->  Sucre  a n-IC) 


Hydroxylamine 
H2N  — OH 


N 


H 


Ose  a 4 carbones 
Aldotetrose 


Oxime 


H— C — OH 


CH2OH 


cynhydrine 


O 


H— C — OH 


CH2OH 


Ose  a 3 carbones 
Aldotriose 
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6 - Formule  complete  et  simplifiee 


Formule  du  Glyceraldehyde 

CHO 

CHO 

H— C — OH 

— 

CH2OH 

ch2oh 

Formule  complete 

Formule  simplifiee 

Formule  de  I’erythrulose 
CH2OH  ch2oh 

C=0  C=0 
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ALDOHEXOSES  ALDOPENTOSES  ALDOTETROSES 
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7-  Filiation 
des  D-aldoses 


CHO 


CHO 
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gh2oh 


CHO 


CH2OH 


D-glyceraldehyde  I 


ch2oh 

D-erythrose 


ch2oh 

D-threose 


CHO 


CHO 


CHO 


CHO 


CH2OH 

D-ribose 

CHO /\  CHO 


CH2OH 

D-arabinose 


ch2oh 


CHO 


D-xylose 

CHO  CHO/  \ CHO 


CH2OH 

D-lyxose 

CHO/  \ CHO 


CH2OH 

D-Allose 


ch2oh  ch2oh 


D-glucose 


ch2oh  ch2oh 


D-gulose 


ch2oh  ch2oh 


D-galactose 


ch2oh 


lu 

CO 

O 

_i 

Z) 

cc 

I — 
LU 


C/D 

LU 

C/D 

O 


LU 

CL 


C/D 

LU 

C/D 

O 

_i 

ZD 

X 

LU 

X 


C=  O 


dihydroxyacetone 


ch2oh 


ch2oh 


c=o 


D-erythrulose 


ch2oh  ch2oh 
0=0  / \ 


ch2oh 

c=o 


ch2oh 

D-ribulose 


ch2oh 

D-xylulose 


ch2oh 


c=o 


ch2oh 


ch2oh 


c=  o c=o 


ch2oh 


c=o 


CHoOH 


ch2oh 


ch2oh 


CHoOH 
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D-idose 


D-talose  I D-pscicose  D-fructose  D-sorbose  D-tagatose 
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9 - Structure  cyclique  des  oses  : 

Les  oses  ne  sont  pas  des  structures  rigides  et  rectilignes.  La  structure  lineaire  ne  permet  pas 
d’expliquer  les  proprietes  des  oses. 

a - Objection  a la  forme  lineaire 

Les  aldehydes  et  les  cetones  sous  forme  hydratee,  reagissent  avec  2 molecules  d’alcool 
pour  donner  des  Acetals  alors  que  les  oses  se  combinent  seulement  avec  1 seule 
molecule  d’alcool  pour  donner  un  Hemiacetal. 


aldehyde 

//° 

R — c + H2o 


2 alchools 
R’  — OH 
R’  — OH 


Acetal 


aldose 


R C 


h2o ► 


1 alchool 
+ R’  — OH 


nw 


Hemiacetal 


L’objection  a I’obtention  d un  acetal  indique  I’existence  d un  nouveau  C*  au  niveau  du 

carbonyle. 

L’hemiacetal  obtenu  se  presente  sous  2 formes  ayant  un  pouvoir  rotatoire  different 
Une  forme  a methyl  oside  et  une  forme  (3  methyl  oside 
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b - structure  cyclique 

b-1,  selon  Tollens  : 

C’est  une  representation  cyclique  plane.  La  fonction  carbonyle  sous  forme  hydratee  engage  un  des  OH  dans 
un  pont  oxidique  intramoleculaire  avec  un  OH  alchoolique  (hemiacetalisation),  creant  un  nouveau  C*. 

Ce  nouveau  cas  de  stereoisomerie  s’appelle  anomerie.  Les  carbones  de  la  fonction  carbonyle  engages  dans 
des  cycles  sont  appeles  anomeriques.  (anomerie  a ou  p) 


a-D-glucose 


p-D-glucose 


V 0 


H-C-OH 
3. 


.OH 


iC-fOH 


H-C-OH 
3 


ho-c-h  +H20  ho_p_h 

► 

H-^C— OH 


H-C-OH 


H-^C-OH 
6 

( 

Forme  aldehyde  vraie 


ch2oh 


- h2o 


H-C40H 

6ch2oh 

Hydrate  d’aldehyde 


Forme  lineaire 


H 


OH'I 


H— C— OH 
HO— C— H 6 
H— C— OH 


H— C 


CH2OH 


H': 

# 


OU 


/HO 

* \ . 

V iC-^ 

H-?C-OH 
HO  3C  H 0 
H-^C-OH 


h-5c 


ch2oh 
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b-2  . Principaux  cycles  des  oses 

Compte-tenu  de  la  flexibility  du  squelette  carbone  et  des  angles  de  courbure  permis  par  les 
atomes,  les  cycles  les  plus  repandus  dans  la  nature  comportent : 

* 5 atomes  (4  carbones  et  1 oxygene)  = furanoses. 


* 6 atomes  (5  carbones  et  1 oxygene)  = pyranoses. 


Seuls  les  oses  a 5 ou  6 carbones  donnent  des  formes  cycliques  stables. 
Les  tetroses  existent  en  solution  sous  la  forme  ouverte. 
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b-3  - Selon  Haworth 

C’est  une  representation  cyclique  en  perspective.  On  a des  cycles  a 5 sommets  (pyranoses) 
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+ Formation  de  furanose  (C1-C4) 


5- 

6ch2oh 

D-glucose 

a-D-GIcf 


Anomere  a 
(OH  en  trans) 


6CH2OH 


Anomere  p 

(OH  en  cis) 

6CH2OH 


ou 


6ch2oh 


p-D-CIcf 


oc-D-glucofuranose  p-D-glucfuranose 
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b-3-2  Cyclisation  des  cetoses: 
+ Formation  de  pyranoses  (C2-C6) 


1 


ch2oh 


2c=0 ►HOH2C 

3 

4 - 
5- 

6ch2oh 

D-fructose 


‘6  -J J — — c — CH2OH * |\5 


O 


Anomere  a 
(OH  en  trans) 


Qx  /Ch2oh 

Xc/  ► i\ 5 

i/2 

3 


Anomere  (3 
(OH  en  cis) 


°'  CHoOH 


ou 


a-D-frup 


— o. 


/CH2OH 


4 [/Cnoh) 


3 CH2OH 


a-D-fructopyranose  p-D-fructopyranose 


Perspective 
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+ Formation  de  furanose  (C2-C5) 


ch2oh 


654 
2c=0 ►HOH2C 1 f 

_ 3 

4 - 

5 

6, 


O 


>ch2oh 


ch2oh 

D-fructose 


Anomere  a 
(OH  en  trans) 


HOH2?6  /0 


Anomere  (3 

(OH  en  cis) 

HOH2C6  , o 


a-D-fruf 


/CHgOH 


4 i/Cx6h) 


1/  „ OH 

;\  cv 

V IX  xch2oh 


°H.__OhC-  /0H 
^ ^C2XCH2OH 


H20 


P-D-fru  f 


a-D-fructofuranose  p-D-fructofuranose 
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* Conclusions  sur  la  structure  cyclique: 

Regie  1 : passage  de  la  Representation  de  Ficscher  (RF)  a la  Representation  de  Flaworth  (RH) 

Les  groupes  OFI  qui  se  trouvent  a droite  dans  la  RF  sont  en  dessous  du  plan  horizontal  forme  par 
le  cycle  dans  la  RH 

Les  groupes  qui  se  trouvent  a gauche  dans  la  RF  sont  au  dessus  du  plan  du  cycle  dans  la  RH. 


Regie  2 : Regie  d’Fludson 

L’anomere  a d’un  D ose  est  celui  qui  possede  le  pouvoir  rotatoire  le  plus  eleve. 

Ceci  correspond  a la  position  « trans  » de  I’OH  en  Cl  pour  les  alodoses  et  C2  pour  les  cetoses 
par  rapport  au  CFI20FI  porte  par  le  Cn-1 . 

L’anomere  (5  correspond  a la  position  « cis  » 

En  conclusion,  I’anomere  a a son  groupement  OH  anomerique  oriente  vers  le  bas  dans  la  serie  D 
et  vers  le  Haut  dans  la  serie  L et  inversement  pour  I’anomere  (3. 


Regie  3 : 

Quand  on  cyclise  un  ose,  si  I’OH  entrant  dans  le  pont  oxidique  est  situe  a droite,  le  CH2  OH  terminal 
sera  au-dessus  du  plan  du  cycle.  S’il  est  a gauche,  le  CH2OH  sera  en  dessous  du  plan. 

Cette  regie  est  valable  quelque  soit  le  OH  entrant  dans  le  cycle. 
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C - Mutarotation  (cas  du  D-Glucose) 

Le  glucose  (glucopyranose  ou  glucofuranose)  peut  se  presenter  sous  2 formes  avec  des  pouvoirs  rotatoires 
differents  : a-D-GIc,  (3-D-Glc.  La  modification  du  pouvoir  rotatoire  s’appelle  la  mutarotation. 


Ces  transformations  entre  cycles  pyranes  et  furane  et  entre  I’anomere  a et  (3  se  font  dans  des  conditions  de 
douce  acidite. 
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10  - Conformation  spatiale  des  oses  : 

la  structure  plane  impliquerait  des  tensions  considerables 

Elle  est  incompatible  avec  les  donnees  cristallographiques  du  cycle  pyrane. 

a - Formes  chaise  et  bateau.  Conformeres  : 

L’etude  cristallographique  a montre  que  le  cycle  pyrane  n’est  pas  plan. 

II  peut  adopter  2 principales  positions  dans  I’espace  : 

* La  forme  chaise  qui  est  la  plus  stable 


*La  forme  bateau  qui  est  moins  stable  car  elle  implique  des  encombrements  steriques  importants. 
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c-  Formes  enveloppe  : 


La  forme  C2-endo 
et  C3-endo 
du  y^-D-ribose 
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11-  Propriety  des  oses  : 

a-  Proprietes  physiques  : 


► 


a-1-  Solubilite  et  cristallisation 

* Les  oses  sont  solubles  dans  I’eau  car  presentent  plusieurs  groupes  OH 

* Les  solutions  aqueuses  concentrees  sont  visqueuses,  c’est  des  sirop  (cristallisation  difficile) 

* La  cristallisation  est  facilite  par  ajout  d’alcool  (methanol  ou  ethanol)  ou  les  oses  sont  peu  solubles. 


* Les  oses  sont  solubles  dans  le  methanol  mais  insolubles  dans  I’ether 

Done  on  peut  separer  les  oses  par  chromatographie 
de  partage  sur  couche  mince 

a-2-  Pouvoir  rotatoir 

Chaque  ose  a un  pouvoir  rotatoire  specifique  qui  permet  de  I’identifier 


c 

o 

"■4— * 

cd 
• 

O) 


a-3-  caracteristiques  spectrales 

* Les  oses  n’absorbent  pas  en  ultraviolet  mais  dans  I’infra  rouge 
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b - Proprietes  chimiques  des  oses  : 

b-1  - Proprietes  dues  a la  fonction  carbonyle  : 

b.1.1-  Reduction  des  oses  : obtention  d'alditols  (ositols) : 

Les  aldoses  et  les  cetoses  sont  irreversiblement  reduits  en  alditols  par  addition  d'hydrure. 

Agents  alcalins  : Borohydrures  alcalins  (NaBH4,  LiBH4) 

Les  noms  des  alditols  s'obtiennent  en  remplagant  le  suffixe  -ose  par  le  suffixe  -itol. 

Par  exemple  le  D-glucose  donne  le  D-glucitol  (D-sorbitol)  et  le  D-mannose  donne  le  D-mannitol,  etc... 

- Formation  d'alditol  a partir  d'un  aldose 

La  reaction  implique  exclusivement  la  forme  ouverte  de  I'aldose 


ch2oh 


Forme 

cyclique 


ch2oh  ch2oh 


Forme 

ouverte 


ch2oh 


ch2oh 


D-glucose 


D-glucitol  (D-Sorbitol) 
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- Formation  d'alditols  epimeres  a partir  d'un  cetose 

La  reduction  du  D-fructose  par  NaBH4  donne  un  melange  equimoleculaire  de  D-glucitol  et  de  D-mannitol, 
alditols  epimeres  en  C2. 


ch2oh 


CHoOH 


ch2oh 


H-C-OH 


NaBH4 


CHoOH 


C=0 


HO — C — H 


NaBH4 


CH2OH 


CHoOH 


D-glucitol 


D-Fructose 


D-mannitol 


La  reduction  d'un  cetose  produit  deux  alditols  epimeres 
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b.1.2  - Oxydation  des  oses  : 

- Oxydation  douce  en  milieu  alcalin  : 

I'aldose  R-CHO  s'oxyde  en  acide  aldonique  R-COOH. 

Les  cetoses  ne  sont  pas  oxydes. 

Agents  oxydants  : l2,  Br2,  HN03  dilue  COOH 


ch2oh  ch2oh 


Acide  D-gluconique 

- Oxydation  par  les  sels  de  metaux  lourds  : 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


8 ch2oh 


5-gluconolactone 


y-gluconolactone 


Le  pouvoir  reducteur  des  aldoses 

Reaction  d'oxydation  des  aldoses  par  la  liqueur  de  Fehling  : a chaud  en  milieu  alcalin,  I'oxyde  cuivrique  (bleu) 
est  reduit  en  oxyde  cuivreux  (rouge  brique)  insoluble,  tandis  que  I'aldose  s'oxyde  en  acide  aldonique. 

Exp  : Action  de  la  liqueur  de  fehling  avec  les  sels  cuivriques  (a  chaud  en  presence  d’un  ose  reducteur) 


R-CHO  + 2 CuO  + KOH  ► R-COOK  + Cu20  + H20 

Acide  aldonique 
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- Oxydation  forte  = oxydation  nitrique  : 

L'oxydation  forte  d'un  aldose  conduit  a I'attaque  simultanee  de  I'alcool  primaire  terminal  et  de  I'aldehyde. 
On  obtient  un  di-acide  carboxylique  appele  acide  aldarique. 


CHO  COOH  CHO  COOH 


[HN03]  h2o 

[HN03]  h2o 

60  °C 

60  °C 

— 

CH2OH  COOH  CH2OH  COOH 

D-glucose  Acide  glucarique  D-galactose  Acide  galactarique 

La  meme  reaction  d'oxydation  provoque  la  coupure  oxydante  du  squelette  carbone  des  cetoses. 


ch2oh 


c=0 


D-fructose 


[HN03]  H20 


60  °C 


CH2OH 


COOH 


Acide  oxalique 


COOH 


COOH 


+ 


Acide  tartrique 
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b.1.3  - Reaction  d’addition  et  de  substitution  : 

- Reaction  avec  les  alcools  et  les  phenols  (addition) : formation  d’oside 

Exp  : Action  du  methanol  sur  le  glucose 


CH2OH 


ch2oh 


methanol 

CH3OH 


h+/h2o  oh 

demethylation 


OH 


-Q  0CH3 


H 


OH 


D-glucose 


(3-methyl-O-D-glucopyranoside 


Un  O-glycoside  n'a  pas  de  pouvoir  reducteur  (il  ne  reduit  pas  les  oxydes  metalliques) 

II  n est  pas  capable  de  mutarotation 

Formation  de  O-Heterosides 


- Action  de  I’acide  cyanhydrique  (addition) : (cf  synthese  de  kiliani  Fischer) 
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- Action  des  amines  (substitution) 


Les  aldoses  et  les  cetoses  se  condensent  avec  les  amines  primaires  pour  donner  des  imines  cycliques. 


CH2OH 


D-glucose 


ch2oh 


aou  (5-N-D-glucopyranoside 


Formation  de  N-Heterosides 


(Imine  cyclique) 


Les  imines  formees  par  les  oses  tendent  vers  un  equilibre  anomerique  (mutarotation),  avec  des  formes  a et  (3. 

Les  imines  cycliques  ou  glycosylamines  /V-substituees,  ou  encore  /V-glycosides.  Comme  les  O-glycosides, 
les  /V-glycosides  entrent  dans  la  composition  de  nombreuses  molecules  biologiques,  dont  les  plus  connues  sont 
les  nucleosides  et  les  nucleotides,  constitutifs  des  acides  nucleiques  (Cf.  cours  AN). 

- Action  des  thiols  (substitution) 


D-glucose  a ou  (3-S-D-glucopyranoside 


Les  aldoses  donnent  des  S-Heterosides 
Les  cetoses  ne  se  combinent  pas 


Formation  de  S-Heterosides 


http://www.jesuisetudiant.com 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


http://www.jesuisetudiant.com 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


b.2  - Proprietes  dues  a la  fonction  alcool  : 
b.2.1  - deshydratation  en  milieu  acide  : 

En  milieu  acide  concentre  et  a chaud,  les  oses  (a  partir  de  5 C)  sont  deshydrates  en  furfural  ou  derive  du  furfural 


H 

HO — a 
H 


H 


■\ 

/ 


OH  OH 


H 

C — OH 
H 

CHO 


Sucre  a 5 C 
pentose 


H 


[H+] 


3H20  m/C\  /C\ 

^ H \ / CHO 
O 


furfural 


H 

HO — c 
H\ 


H 


C — OH 


H 


[H+] 


HOH2C 


C 

OH 


OH 


H 

CHO 


3H20 


Sucre  a 6 C 
hexose 


/ \ /\ 

HOH2C  \ Q/  CHO 


Hydroxymethyl  furfural 


Les  Furfurals  et  derives  se  condensent  avec  des  phenols  pour  donner  des  produits  colores  utilises  pour 

la  caracterisation  et  le  dosage  colorimetrique  des  oses. 


Reaction  de  Molish  : 


Tous  les  oses 


Reaction  de  Bial  : 


Pentoses 


a-naphtol 


HCI  a chaud 


Orcinol 


HCI  a chaud 


Anneau  violet 


Coloration  verte 


Reaction  de  Selivanoff 


Cetoses 


resorcinol 


HCI  a chaud 


Coloration  rouge 
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b.2.2  - Formation  cT esters  : 

Des  esters  d'oses  existent  a I'etat  naturel. 

Des  oses  mono-  et  diphosphate  sont  essentiels  dans  le  metabolisme  energetique. 


b.2.3  - Formation  cT  ethers  : 


D-glucose  6® 


Les  plus  utilises  sont  les  ethers  methyliques  pour  la  determination  de  la  structure  des  cycles 
et  les  enchainement  des  holosides 


Agents  methvlants  : ICH3/Ag20  ou  SCX|(CH3)2/NaOH 


CH2OH 


p D-glucopyranose 
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Permethylation 


ch2och3 


ch2och3 
c>  oh 


HCI  dilue 

► 


OCH. 


OCH> 


H 


P 1 methyl  D-glucopyranoside 


OCH3 

2. 3. 4. 6 tetra  O-methyl-D- 
glucopyraflfi§gstant 
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b.2.4  - Oxydation  de  la  fonction  alcool  primaire  : 

apres  protection  de  la  fonction  carbonyle,  on  obtient  un  acide  uronique  = Ac.  Alduronique 


ch2oh  ch2oh  cooh  cooh 


OH  OH  OH  OH 

D-glucose  D-methylglucoside  Acide  glucuronique 


b.2.5  - Oxydation  par  I’acide  periodique  : 


- Oses  sous  forme  lineaire  : 


Fonction  alcool  primaire  : 


H 

I04- 

C — CH2OH  ► 


OH 


Fonction  alcool  secondaire  : 


H H H 

C C O 


H 


/H 

C + HCHO 

Aldehyde  formique 


H 


10, 


d + HCOOH  + C- 

ox 


OH  OH  OH 


O 
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* Fonction  aldehyde  : 

R-CHOH-CHO  — ► R-CHO  + HCOOH  + 103' 

* Fonction  cetone  : 

10/ 

R — C—  CH2OH — ► R-COOH  + 

O 

* Fonction  acide  : 

R-CHOH-COOH  !2i * R-CHO 

* Fonction  amine  : 

R—  C—  CHOH—  R’ — ^ ► R-CHO  + HOC-R’  NH,  + 

I 3 

nh2 


HCHO  + 103- 


+ C02  + 103- 


103- 
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CHO 
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- Oses  sous  forme  cyclique  : 

* Ose  reducteur 

ch2oh  ch2oh 


Ester  formique 

D-glucose 

Hexose 


* Ose  non  reducteur 


Pentose 


+ Cycle  pyranose 
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+ Cycle  furanose 
+ Aldopentose 


dialdehyde 


HIO3  + H2( 


+ Aldohexose 


dialdehyde 


HIO, 


2 HIO3  + 2 H20 


+ H20 


http://www.jesuisetudiant.com 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


http://www.jesuisetudiant.com  N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site  Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 

b.3  - Proprietes  dues  a un  groupement  alcool  et  un  groupement  carbonyle  voisisns  : 

b.3.1  - Action  de  la  phenyl  hydrazine  : Formation  d’osazones 

* A froid  : Obtention  de  phenyl  hydrazone  * A chaud  . Qbtention  d’osazone 


Aldose 


Phenyl-hydrazone 


h2n-nh-c6h5 


osazone 


b.3. 2 - Isomerisation  alcaline 


H5c6-NH-N 


n-nh-c6h5 


H — C — OH 
R 

Aldose 


Cetose  correspondant 
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11-  Oses  d'interet  biologique 

Les  oses  naturels  et  leurs  derives  sont  de  la  serie  D. 

a-  Trioses 

Les  formes  les  plus  importantes  des  trioses  sont  des  derives  phosphoryles 
derives  du  catabolisme  du  du  fructose  1-6  diphosphate 

CHO  CH20© 

“ glyceraldehyde-phosphate  C=o  Dihydroxyacetone-phosphate 

CH2o©  CH2oh 

b-  Tetroses 

Le  seul  tetrose  d'interet  est  le  D-erythrose.  Son  ester-4-phosphate  est  I'un  des  intermediates  de  la 
photosynthese  et  de  degradation  de  I'acide  phospho-gluconique. 

CHO 


ch2o© 
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- le  D-xylose,  dans  bois  dont  et  polyosides  de  matrices 
extracellulaires  animales. 


hoh2c 


- le  L-arabinose,  c'est  I'un  des  rares  sucres  naturels 
de  la  serie  L.  On  le  trouve  dans  toutes  les  plantes. 


-Le  D-arabinose  lui  est  precurseur  du  D-glucose  et 
D-mannose.  Non  metabolise  par  I'homme,  il  est 
elimine  directement  dans  les  urines. 


L-arabinose 


D-arabinose 


hoh2c 


HOH, 


- le  D-ribose  et  son  derive  le  D-2-deoxyribose 

entrent  composition  des  acides  nucleiques  (ARN  et 
ADN). 


- le  D-ribulose  cetopentose  trouve  a I'etat  de 
ribulose-1 ,5-diphosphate  qui  est  fondamental  dans 
les  reactions  de  photosynthese. 


HOHzC  OH 

kv 


OH  OH 


©oh2c 


hoh2c  oh 

k°>j 


OH  H 

2-Deo)fy-P-rpl>&s« 


ch2o© 


OH  HO 
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d-  Hexoses 

Les  hexoses  importants,  isomeres  de  la  serie  D,  sont  le  glucose,  deux  de  ses  epimeres  le  galactose  et  le 
mannose  ainsi  qu'un  cetose,  le  fructose  et  des  derives  amines. 


- le  D-glucose 

la  "molecule  carburant"  du  monde  vivant. 
abondant  a dans  miel  et  fruits. 

Sous  forme  polymerisee  constitue  les  reserves  energetiques  (amidon  vegetal,  glycogene  animal). 


- le  D-galactose 

entre  dans  la  constitution  du  lactose  du  lait  des 
mammiferes. 


- le  D-mannose 

Peu  abondant  a I'etat  libre  si  ce  n'est  dans  I'ecorce 
d'orange,  il  entre  dans  la  constitution  de  polymeres  tels 
les  mannanes,  ou  encore  de  glycoproteines. 

- le  D-fructose 

C'est  I'un  des  rares  sucres  cetoniques  naturels  : on  le 
trouve  a I'etat  naturel  dans  les  fruits  et  le  miel  auquel  il 
donne  sa  consistance  a cause  de  sa  cristallisation 
difficile.  II  entre  dans  la  composition  du  saccharose. 
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Ce  sont  des  oses  dans  lesquels  une  fonction  alcool  a ete  substitute  par  une  amine.  Les  plus  importantes  sont 
des  hexosamines,  derives  du  glucose  ou  du  galactose  par  substitution  sur  le  C2  : 

Les  osamines  ont  les  memes  proprietes  que  les  oses  (proprietes  reductrices,  formes 
cycliques,...)  et  les  proprietes  des  amines  (basique  : fixation  d'un  proton). 

On  les  trouve  essentiellement  dans  : 

- sous  forme  polymerisee,  par  exemple  dans  la  chitine  (squelette  des  arthropodes) 

- dans  la  confection  de  la  mureine  (paroi  des  bacteries) 

- dans  les  glycoproteines. 


CH2OH 

(H,OH) 

nh2 

D-glucosamine 


N-acetyl  a D-glucosamine 


CH2OH 


0^ 


(H,OH) 


| NH-COHg 

CH3-CH-COOH 
Acide  N-acetyl  muramique 


Acide  neuraminique 


Neosamine 


N-methyl  L glucosamine 
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2 - Diversity  d'enchamements  : 

Si  le  groupement  hydroxylehemi-acetal  initial  est  en  configurationa  : la  liaisonosidique  est  a. 
Si  le  groupement  hydroxylehemi-acetal  initial  est  en  configuration  p : la  liaisonosidique  est  p. 


OSE  B 


II  existe  (au  moins)  20  manieres  differentes  de  Her  deux  aldohexoses  A et  B en  un  disaccharide  : 
A peut-etre  lie  par  son  carbone  anomerique  aou  (5  a chacune  des  4 fonctions  alcool  de  B 
A et  B peuvent  etre  lies  par  leurs  carbones  anomeriques  selon  4 combinaisons  de  configurations  : 
a-a,  a-p,  p-p,  et  p-a. 
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3 - Conventions  d'ecriture 

La  liaison  glycosidique  bloque  la  forme  anomere  de  I'ose  dans  une  conformation  a ou  (3  : cet  ose 
est  non  reducteur. 

Si  la  liaison  n'engage  pas  pour  le  deuxieme  ose  sa  fonction  semi-acetalique  nous  aurons  les  deux 
formes  anomeres  et  done  le  diholoside  est  reducteur. 

Nomenclature  et  convention 

Generiquement  le  nom  s’ecrit: 

x...osyl  ((anomere)  1->  n)  y...ose  (n  est  different  du  carbone  anomerique) 
x...osyl  ((anomere)  1->  1 (anomere))  y...oside 


Pour  les  cetoses  le  carbone  anomerique  est  en  position  2,  il  suffit  d'adapter  cette  formule 
generique  et  pour  le  cetose,  remplacer  1 par  2. 
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La  nomenclature  se  fait  de  droite  a gauche  ou  de  haut  en  bas 


(H,OH) 


Pour  le  lactose,  le  norm  systematique  complet  est : 
(3-D-Galactopyranosyl-(1->4)-D-glucopyranose 
Le  nom  abrege  est : f3-D-Galp-(1->4)-D-Glcp 


Pour  le  saccharose,  le  nom  systematique  complet  est : 
a-D-glucopyranoside  [3-D-Fructofuranosyl 
Le  nom  abrege  est : a-D-Glcp-(1->2)-(3-D-Fru/: 
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Pour  le  raffinose  le  nom  systematique  complet  est : 

a-D-Galactopyranosyl-(1->6)-a-D-glucopyranosyl-(1->2)-p-D-fructofuranoside 
Le  nom  abrege  est : 

oc-D-Galp-(1  ->6)-oc-D-Glcp-(1  ->2)-[3-D-Fru  f 
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Cas  d oligosaccharides  ramifies  : 

Lorsqu’un  meme  residu  d'une  chaine  oligo-  ou  polysaccharidique  est  lie  a plusieurs 
autres  residus  il  y’a  creation  d’une  ramification. 

L'ecriture  la  plus  simple  consiste  a mettre  les  differentes  chaines  sur  des  lignes 
differentes,  la  chaine  la  plus  longue  est  la  chaine  principale. 


a-D-Glcp-(1->4)-a-D-Glcp-a  1 | 

6 

a-D-Glcp-(1  ->4)-a-D-Glcp-(1  ->4)-a-D-Glcp 


◄ chaine  secondaire  de  2 residus 

i chaine  principale  de  3 residus 


L’autre  ecriture  de  ce  meme  oligoside  peut  decrire  toute  la  structure  en  une  seule  ligne. 

La  chaine  secondaire  est  ecrite  entre  crochets  [ ] , immediatement  a gauche  du  residu  porteur  de  la 
ramification. 


a-D-Glcp-(1  ->4)-[a-D-Glcp-(1  ->4)-a-D-Glcp-a  1 ]->6-  a-D-Glcp-(1  -4)-a-D-Glcp 
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Exemlpe  d’oliqosides  Planche  25 


Disaccharide  reducteur  (Lactose.  Maltose.  Cellobiose) 
Disaccharide  non  reducteur  (Saccharose.  Trehalose) 


Trisaccharide  non  reducteur  (Trehalose) 
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Migration 


http://www.jesuisetudiant.com 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


4)  Determination  de  la  structure  d'un  oligoside. 

4-1)  Hydrolyse  d’un  oliqoside  et  separation  des  oses. 

II  faut  couper  la  liaison  par  hydrolyse  acide  et  on  se  retrouve  avec  un  melange  d'oses. 


Done  ii  faut  faire  une  separation  des  oses  par  technique  de  chromatographie 


Melange  d’oses 


a)  Chromatographie  sur  couche  mince: 


+ AgNo3 


▼ 

+Revelateur 
+ Detection 
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3 acteurs  : solvants:  gaz  (azote-argon)  Phase  stationnaire:  silice  dans  la  colonne.  un  solute 


Spectrometrie 

Masse 


4-2)  Determination  de  la  nature  des  oses. 

a-  Permethylation  ou  methylation  complete  d’un  hexose  suivie  d une  hydrolyse  acide 


HCI 


Pyranose 


ch2och3 


OCHo/(H,OH) 


H3CO 


OCH, 


2, 3,4,6 


H3CO 


h2och 


OCH, 


1 ,3,4,5 


Furanose 


H3CCH 


ch2och3 

(H,OH) 


HoCO  OCHc 


2, 3, 5, 6 


CH2OCH3 


ch2och3 

HaCO  QCH3 


1,3, 4, 6 
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b-  Action  de  I’acide  periodique  (HI04-)  sur  un  methylhexoside 
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4-3)  Determination  du  mode  de  liaison  des  oses 

a)  Liaison  oside-oside  (diholoside) 

Dans  le  cas  d'un  aldose,  sa  fonction  reductrice  est  portee  par  le  carbone  1 . 
Dans  le  cas  d'un  cetose,  sa  fonction  reductrice  est  porte  par  le  carbone  2. 


Diholoside 

Aldose-Aldose Liqueur  de  Fehling 

1-1’ 

Aldose-cetose Liqueur  de  Fehling 

1-2 

Cetose-Cetose Liqueur  de  Fehling 

2-2’ 


+- 


Test  negatif 


a 


Solution  reste  bleue 


* Test  negatif  V Les  2 fonctions 

reductrices  restent 
bloquees 

-►  Test  negatif 

J 


b)  Liaison  oside-ose 


Aldose- Aldhexose Liqueur  de  Fehling 

1">  x (2, 3, 4, 5, 6) 

Cetose- Aldhexose yg“g“Ljif?hling_ 

2->  x (2, 3, 4, 5,6) 


-►  Test 
Positif 
Rouge 

> Test 
Positif 
Rouge 


Conservation  des  proprietes  reductrices  pour  le  deuxieme  ose. 
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4-4)  Determination  cThydroxyles  engages  dans  la  liaison  osidique 

Permethvlation  suivie  cT hydrolyse  acide 

4-5)  Determination  des  oses  des  extremites 

Planche  24 


4-6)  Determination  de  la  configuration  anomerique  a ou  3 de  la  liaison  osidique. 

Hydrolyse  par  des  enzymes 

Les  enzymes  hydrolysent  la  liaison  osidique  de  maniere  specifique  a I’anomerie 

L ose  doit  avoir  son  OH  anomerique  engage  dans  une  liaison  osidique  et  tous  ses  OH  alcooliques  libres 


ouD- 


a-D-glucopyranose 


p-D-glucosidase 
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IV-  Polysaccharides 

A-  les  homopolysaccharides  : polymeres  d un  meme  ose 

Les  glucanes  sont  des  polymeres  de  D-glucose. 

Les  galactanes  sont  des  polymeres  de  D-galactose  et  les  xylanes  des  polymeres  de  D-xylose. 

Certains  noms  sont  moins  evocateurs  : les  chitosanes  sont  des  polymeres  de  D-glucosamine. 

Les  homopolysaccharides  peuvent  etre  lineaires  (amylose,  cellulose,  chitine)  ou  ramifies  (amylopectine, 
glycogene). 


Norn 

Structure 

Monomere 

Liaison 

Type 

Amylose 

lineaire 

D-GIcp 

A1->4 

Glucane 

Cellulose 

lineaire 

D-GIcp 

B1->4 

Glucane 

Chitine 

lineaire 

D-GlcN(Ac)p 

B1->4 

Chitosane 

Amylopectine 

ramifiee 

D-GIcp 

A1->4 

Glucane 

Glycogene 

ramifiee 

D-GIcp 

a1->4 

Glucane 

http://www.jesuisetudiant.com 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


http://www.jesuisetudiant.com 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 


Un  assistant  Scolaire  Polyvalent 


1-  Polysaccharides  de  reserve  : 

II  s'agit  essentiellement  des  glucosanes  (amidon  et  glycogene)  et  d'un  fructosane  (inuline). 

a-  Amidon  : 


L'amidon  est  un  polymere  insoluble  dans  I'eau  froide. 

Les  vegetaux  accumulent  les  glucides  photosynthetises  sous  forme  d’amidon. 
Deux  fractionshomogenes  peuvent  en  etre  extraites  : 

- I'amylose  qui  represente  20%  de  l'amidon  est  soluble  dans  I'eau  tiede  et 
cristallise  par  refroidissement. 

- I'amylopectine  qui  represente  80%  de  l'amidon  donne  a chaud  un  empois 
visqueux  (gel). 

L'amylose  et  I'amylopectine  possedent  une  seule  extremite  reductrice  et  n'ont 
pas  la  propriety  des  sucres  reducteurs. 


L'hydrolyse  de  l'amidon  coupe  le  polymere  en  chaines  assez  courtes  : les  dextrines  qui 
sont  reductrices. 

-I'action  d'un  acide  mineral  a chaud  libere  du  D-glucose 
- I'action  d'un  enzyme  (maltase)  aboutit  a la  liberation  de  maltose. 
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a-1-L'amylose 

L'amylose  est  un  enchainement  lineaire  repetitif  de  1000  a 4000  monomeres  de  D-glucose  sans 
branchement,  lies  par  une  liaison  glycosidique  (a1->4). 


(a1->4). 


a amylose 


Maltose 


L’amylose  a une  structure  helicoi'dale  par  rotation  autour 
de  la  liaison  glycosidique  (a1->4) 

Chaque  helice  a 6 glucoses  par  tour. 
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a-2-  L'amylopectine 

L'amylopectine  se  distingue  par  un  nombre  de  glucose  superieur  mais  surtout  par  une  structure  ramifiee. 

Sur  la  chaine  principale  (a1->4)  des  points  de  branchement,  se  repetant  environ  tous  les  20  a 30  residus, 
sont  formes  par  une  liaison  (a1->6)  ou  le  carbone  anomerique  appartient  a la  ramification. 


Chaine  principale  (a1->4) 

— Chaine  principale  (a1->4) 

O Ramification  (a1->6) 

0 Extremite  non  reductrice 

• Extremite  reductrice 
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b-  Glycogene  : 

Le  glycogene  est  un  polyglucose  que  les  animaux  mettent  en  reserve  dans  le  cytosol  des  hepatocytes  et 
dans  les  muscles. 

Sa  structure  est  oareille  a celle  de  I'amvlooectine  avec  les  differences  suivantes  : 

-Le  nombre  de  residus  est  plus  important  que  I’amylopectine  (60000  residus) 

- les  branchements  ont  lieu  tous  les  8 a 12  residus  et  meme  de  3 a 5 au  centre  de  la  molecule 

- la  longueur  moyenne  des  chaines  ramifiees  est  plus  courte 

Cette  structure  est  done  plus  compacte  et  plus  "buissonante"  que  celle  de  I'amylopectine. 

c-  L'inuline 

De  la  famille  des  fructosanes,  e'est  un  compose  de  reserve,  polymere  de  p-D-fructofuranose  de  30  a 100 
unites  lies  par  des  liaisons  (P2->1)  que  Ton  trouve  chez  certains  vegetaux. 

C'est  le  seul  compose  de  configuration  (3  connu. 

d-  Les  dextranes 

Reserves  des  bacteries  et  levures,  ce  sont  des  polymeres  d'a-D-glucose  lies  par  des  liaisons  (a1->6), 
avec  d'occasionnels  branchements  sur  les  C3  ou  C4. 
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e-  Degradation  enzymatique  de  I’amidon  et  du  glycogene 
Degradation  enzymatique  de  I'amidon 

Les  a-amylases  sont  des  (a1->4)  endoglycosidases  (bleue)  qui  agissent  sur  des  polymeres  de  glucose  d'au 
moins  trois  residus. 

Les  a-amylases  sont  des  (a1->4)  exoglycosidases  (rouge)  liberent  des  maltoses  des  extremites  non  reductrices 
Les  Enzymes  debranchantes  sont  des  (a1->6)  endoglycosidases  (vert) 


Amylopectine 


Degradation  du  glycogene 

* Le  glycogene  alimentaire  est  degrade  comme  I'amylopectine. 

* Dans  le  foie  et  le  muscle,  une  glycogene-phosphorylase  activee  le  glucagon  dans  le  foie,  ou  I’adrenaline 
dans  le  muscle,  degrade  sequentielleement  le  glycogene  en  liberant  un  residu  a-glucosel  phosphate. 
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2-  Polysaccharides  de  structure 
a-  Cellulose  : 

C’est  les  polysaccharides  constitutifs  de  la  paroi  vegetale.  II  constitue  egalement  un  revetement  extracellulaire 
chez  quelques  animaux  invertebres  appeles  tuniciers. 

Dans  la  paroi  vegetale,  la  cellulose  est  etroitement  associee  a d'autres  polysaccharides  de  structure  : les 

hemicelluloses  et  les  pectines. 

Dans  la  cellulose,  les  liaisons  glucosidiques  sont  de  type  (3(1  ->4),  ce  qui  limite  significativement  les  possibility 
de  rotation  des  residus  consecutifs  . 

En  comparaison  avec  I'amylose  ces  liaisons  resultent  en  une  conformation  rigide  beaucoup  plus  etiree,  dans 
laquelle  chaque  residu  est  retourne  d'environ  180°  par  rapport  a ses  voisins. 
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b-  Degradation  de  la  cellulose 

Celle-ci  est  realisee  par  des  p-glucosidases  (les  cellulases).  Cette  hydrolyse  conduit  au  cellobiose  qui  sera 
hydrolyse  en  glucose  par  les  cellobiases.  L'escargot  possede  des  cellulases  en  abondance,  les  mammiferes 
en  sont  depourvus  et  ne  peuvent  assimiler  I'herbe  sauf  les  herbivores  qui  abritent  dans  leur  tube  digestif  des 
bacteries  saprophytes  qui  produisent  les  (3-  glucosidases  necessaires. 


c-  chitine  : 

Elle  differe  de  la  cellulose  que  par  le  C2  du  glucose  : son  hydroxyle  est  remplace  par  le  groupement 
acetylamine  (voir  les  osamines).  Ce  polymere  GlcNac((31->4)  a la  meme  structure  que  la  cellulose. 
On  le  trouve  dans  le  squelette  exterieur  des  invertebres  (crustaces,  mollusques,  insectes). 
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B-  les  heteropolysaccharides  : polymeres  de  2 ou  plusieurs  types  d’oses 

Les  araboxylanes  sont  des  polymeres  mixtes  d'arabinose  et  de  xylose. 

Le  meme  principe  s'applique  pour  classer  les  galactoarabanes,  les  galactomannanes  etc... 

Les  heteropolysaccharides  sont  generalement  formes  de  quelques  types  de  monosaccharides  qui  se 
suivent  en  sequence  selon  un  schema  repetitif. 

Les  ramifications  sont  communes  chez  les  heteropolysaccharides,  mais  elles  suivent  des  schemas  simples. 


Structure  alternee  o+o+o+o+o+o 
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Exemples  de  polysaccharides 


- Les  gommes,  des  acacias  sont  des  galactorabanes  tres  ramifies. 


- L'agar-agar  ou  gelose  des  algues  rouges  est  un  polyoside  de  D et  L-galactose 
irregulierement  sulfate. 


- Les  carraghenates,  gelifiants  employes  dans  I'industrie  alimentaire  : ce  sont  des  polymeres 
lineaires  d'unites  diosidiques  de  galactose  sulfate  (carrabiose)  lie  au  galactose. 


- les  algues  brunes  fournissent  les  alginates,  faits  d’acides  (3-D-mannuronique  et  a-L-guluronique. 
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V-  Heterosides 


On  regroupe  sous  ce  nom  des  molecules  resultant  de  I'association  covalente  de  glucides  avec  d'autres  types 
de  molecules  et  on  les  designe  tres  souvent  sous  le  terme  de  glycoconjugues  : 


- Les  Glycolipides.:  polyosides  lies  a des  lipides 

-les  proteoglycannes  (PG)  : polyosides  tres  longs  (les  glycosaminoglycannes  ou  GAG)  associes  a une 
proteine  en  restant  tres  majoritaires  (>  90%) 

- les  glycoproteines  (GP)  : proteines  portant  des  chaines  glucidiques  courtes  (1  a 20%) 

-les  peptidoglycannes  : polysides  relies  par  de  nombreux  petits  peptides 

- les  proteines  glyquees  : produits  de  la  fixation  chimique  d'une  unite  de  glucose.  L'hyperglycemie  du 
diabete  insulinique  favorise  la  fixation  de  cet  ose  sur  les  proteines  plasmatiques  (marqueur  du  diabete). 
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I-  Les  glycoproteines 

Les  osides  sont  fixes  sur  les  proteines  par  deux  types  de  liaisons  formees  par  condensation  : 

- la  liaison  N-osidique  qui  s'etablit  en  general  entre  le  derive  N-acetylglucosamine  et  la  fonction  amide  de 

I'asparagine  (acide  amine) 

- la  liaison  O-osidique  est  plus  diverse.  Elle  s'etablit  par  le  derive  N-acetylgalactosamine  et  la  fonction  alcool  de 

la  serine  ou  de  la  threonine. 


Ose-bH 


JHj\l-acide 


amine 


Ose-QH  HOlacide  amine 


Proteine 


Proteine 


Liaison  N-osidique 


Liaison  O-osidique 
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Les  N-glycoproteines 

Les  residus  d'asparagine  ne  sont  pas  tous  glycosyles.  Seuls  ceux  inclus  dans  la  sequence  consensus  Asn-X- 
Ser/Thr,  ou  X represente  un  quelconque  aminoacide. 

Ex  : les  recepteurs  membranaires,  les  molecules  d'adherence,  les  immunoglobulines... 

Les  O-glycoproteines 

Tous  les  residus  de  serine  ou  de  threonine  ne  sont  pas  glycosyles,  contrairement  au  cas  des  N-glycoproteines, 
on  ne  connait  pas  de  sequence  consensus. 

On  les  trouve  dans  : 

-les  mucines,  secretions  de  muqueuse  (salivaire,  bronchiale,  intestinale) 

-les  globulines  plasmatiques 

-les  glycoproteines  des  groupes  sanguins  ABO  (voir  TP  immunologie) 
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Les  proteoglycannes 

Ce  sont  des  molecules  en  general  tres  volumineuses,  composees  par  I'association  covalente  de 
proteines  et  de  polymeres  glucidiques  appartenant  a la  famille  des  glycosaminoglycannes  (GAG). 

Les  GAG  resultent  de  la  polycondensation  lineaire  d'unites  d'osamines  et  d'acides  uroniques  qui  peuvent 
etre  sulfates. 

La  majorite  de  ces  composes  se  trouvent  dans  la  matrice  extracellulaire  (tissu  conjonctif),  dans  les 
membranes  plasmiques  et  quelques-uns  sont  i ntracel I u lai res . 

Les  peptidoglycannes 

Les  peptidoglycannes  torment  la  paroi  des  bacteries  qui  leur  donne  leur  forme  et  les  protege. 

Les  lectines 

Ces  proteines  reconnaissent  de  maniere  specifique  un  sequence  de  residus  glucidiques.  On  les  trouve  dans 
les  vegetaux,  les  cellules  animales,  les  bacteries  et  les  virus. 

+ Les  agglutinines  des  plantes  (la  ricine  de  grain  de  ble  provoque  I'agglutination  letale  des  hematies). 

+ Dans  les  cellules  animales,  elles  peuvent  avoir  des  fonctions  : 

- d'adressage  glycosidique  de  molecules  (ex  : les  enzymes  glycoproteiques  destines  aux 
lysosomes  sont  reconnues  par  des  recepteurs  membranaires) 

- de  reconnaissance  cellulaire  : la  reconnaissance  de  I'ovule  par  le  spermatozoide  reside  dans  des 
O-GP  de  I'ovule  reconnues  par  un  recepteur  du  spermatozoide  qui  est  une  lectine. 

- le  pouvoir  infectieux  de  bacteries  et  virus  repose  sur  I'adherence  a la  cellule  hote  qui  est 
realise  par  la  reconnaissance  des  GP  de  I'hote. 
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